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(57) Abstract 

New alkyl and/or alkenyl oligoglycoside silicon 
ethers are obtained by reacting alkyl and/or alkenyl 
oligoglycosides of formula (I): R 1 0-{G]^pi, in which 
R 1 stands for an alkyl and/or alkenyl radical with 4 to 
22 carbon atoms, G for a sugar radical with 5 or 6 
carbon atoms and p equals 1 to 10, with epoxy silicon 

ethers of formula (II), in which R 2 stands for alkyl radicals with 1 to 4 carbon atoms, q equals 0 or 1 and n and m are independently 
equal to 1 to 5, in the presence of basic catalysts. These substances are useful as surfactants, in particular as emulsifiers, but also as fatty 
substances and polysiloxane substitutes, for preparing surfactant products, in particular cosmetic compositions. 

(57) Zusammenfassung 

Vorgeschlagen werden neue Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidsiliconether, die man erh&lt, indem man Alkyl- und/oder 
Alkenyloliglykoside der Formel (I): R 1 0-{G3 I h in der R 1 fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G 
fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p far Zahlen von 1 bis 10 stent, in Gegenwart von basischen Katalysatoren mit 
Epoxysiliconethem der Formel (II) umsetzt, in der R 2 fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q fur 0 oder 1 und n und m unabhfingig 
voneinander far Zahlen von 1 bis 5 stehen. Die Stoffe eignen sich als Tenside, speziell als Emulgatoren, aber auch als OlkOrper und 
Polysiloxanersatz, zur Herstellung von oberflachenaktiven Mitteln, insbesondere kosmetischen Zubereitungen. 
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Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidsiliconether 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidether, die man durch Ringoffnung von Epoxy- 
siliconethem mil Glykosiden erhalt, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung zur Her- 
stellung oberflachenaktiver Mittel. 

Stand der Technik 

Alkyloligog lucoside stellen nichtionische Tenside mit ausgezeichneten Schaumeigenschaften dar. Das 
Emulgiervermogen dieser Tenside laSt indes zu wunschen ubrig, weswegen man in der Vergangenheit 
vielfach versucht hat, die Hydrophilie bzw. Lipophilie dieser Verbindungsklasse durch Derivatisierung zu 
verandem, d.h. den gewiinschten Erfordemissen anzupassen. Bekannt sind in diesem Zusammenhang 
Kondensationsprodukte von Alkyloligoglucosiden mit Ethylenoxid oder Oligoglycerinen. 

In den Druckschriften JP-A1 Hei 07/041414, JP-A1 Hei 07/041415, JP-A1 Hei 07/041416, und JP-A1 
Hei 07/041417 (Shiseido) sowie der Patentschrift US 5,550,219 (Siltech) werden zuckermodifizierte 
Silicone und deren Einsatz in der Kosmetik beschrieben. Anionische, kationische und nichtionische 
Alkylglucosidsiliconether sind aus den Druckschriften WO 94/29322, WO 94/29323 und WO 94/29324 
(Bayer) bekannt. Gegenstand der Europaischen Patentschrift EP-B1 0612759 (Wacker) ist ferner ein 
Verfahren zur Herstellung von speziellen Alkylglucosidsiliconethem, bei dem man zunachst Mono- oder 
Oligosaccharide mit ungesattigten Alkoholen umsetzt und die resultierenden Alkenylglykoside dann mit 
einer Si-gebun-denen Wasserstoff aufweisenden Organosiliciumverbindung kondensiert. Diese 
tensidischen Siliconverbindungen zeigen ein deutlich verbessertes Emulgiervermogen, sind jedoch was 
die Stabilisierung von Emulsionen bei hoheren Temperaturen angeht nicht vollig befriedigend. Ein 
weiterer Nachteil besteht in ihrer aufwendigen Herstellung, da zu ihrer Herstellung von Allylglucosiden 
ausgegangen werden mufi und bei der Acetalisierung von Glucose mit Allylalkohol hohe Anforderungen 
an die Arbeitssicherheit bestehen. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, neue glykosidische Siliconverbin- 
dungen zur Verfugung zu stellen, die uber verbesserte anwendungstechnische Eigenschaften verfugen 
und insbesondere leichter herzustellen sind. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidsiltconether, die man erhalt, indem 
man Alkyl- und/oder Alkenyloliglykoside der Formel (I), 



in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 Oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht, in Gegenwart von basischen Kata- 
lysatoren mit Epoxysiliconethern der Formel (II) umsetzt, 



in der R* fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q fur 0 Oder 1 und n und m unabhangig 
voneinander fur Zahlen von 1 bis 5 stehen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daft die neuen glykosidischen Siliconverbindungen nicht nur 
uber ausgezeichnete Emulgiereigenschaften verfugen, sondern Emulsionen auch bei langerer Lage- 
rung bei erhohten Temperaturen zuverlassig stabilisieren. Sie besitzen zudem lipophile Eigenschaften, 
weswegen sie sich auch als polare Olkorper, speziell als Ersatzstoffe fur konventionelle Siliconole vom 
Typ der Polysiloxane eignen. Ein weiterer Vorteil besteht in ihrer auBerst einfachen Herstellung. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alke- 
nyloligoglykosidsiliconethem, bei dem man Alkyl- und/oder Alkenyloliglykoside der Formel (I), 

Ri().[G]p (') 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht, in Gegenwart von basischen 
Katalysatoren mit Epoxysiliconethern der Formel (II) umsetzt, 
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in der R 2 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q fur 0 oder 1 und n und m unabhangig vonein- 
ander fur Zahlen von 1 bis 5 stehen. 

Alkvl- und/oder Alkenvloliqoqlvkoside 

Alkyl- und Alkenyloligoglykoside stellen bekannte nichtionische Tenside dar, die der Formel (I) folgen, 



in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckenest 
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen nach den einschla- 
gigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fur das umfang- 
reiche Schrifttum sei hier auf die Schriften EP-A1 0301298 und WO 90/03977 verwiesen. 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 
sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) gibt 
den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur 
eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muli 
und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligo- 
glykosid eine analytisch ermittelte rechnerische Grolie, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. 
Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad 
p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyl- 
oligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 
1,2 und 1,4 liegt. 

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinal- 
kohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hy- 
drierung von technischen Fettsauremethylestem oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der 
Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenlange Ce- 
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Cio(DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von technischem Cs-Cia-Kokosfett- 
alkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% Ci2-Alkohol verunreinigt sein konnen 
sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg/n-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. 
Alkenylrest R 1 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palm- 
oleylalkohol, Stearylalkohol, isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachyl- 
alkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Ge- 
mische, die wie oben beschrieben erhaiten werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf 
Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

Epoxvsiliconether 

Epoxysiliconether der genannten Art stellen bekannte Stoffe dar, die nach den ublichen Verfahren der 
praparativen Chemie hergestellt werden konnen, Sie sind beispielsweise unter der Marke SiIan-Z-6040 
der Firma Dow Corning erhaltlich. Vorzugsweise werden Epoxysiliconether der Formel (II) eingesetzt, 
bei denen R 2 fur Methyl, p fur 1 sowie n und m fur 1 oder 3 stehen. Oblicherweise setzt man die 
Glykoside und die Siliconether im molaren Verhaltnis von 1 : 0,95 bis 1 : 1,2, vorzugsweise 1 : 1 bis 1,1 
ein. 



Katalysatoren 

Die Auswahl des basischen Katalysators ist an sich unkritisch. Grundsatzlich konnen Alkali- und/oder 
Erdalkalihydroxide, -oxide, -carbonate, -hydrogencarbonate, -Ci-C4-alkoholate sowie Ammoniak, Alkyl- 
aminen und/oder Alkanolaminen eingesetzt werden. Typische Beispiele sind Natriumhydroxid, Kalium- 
hydroxid, Magnesiumoxid, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Natriummethylat, Methylamin, 
Ethanolamin und dergleichen. Oblicherweise setzt man die Katalysatoren in Mengen von 0,1 bis 10, 
vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Glykoside - ein. 

Rinqoffnunqsverfahren 

Die Offnung des Epoxidrings der Siliconether durch die primare Hydroxylgruppe des Glykosids kann in 
an sich bekannter Weise durchgefiihrt werden. So wird beispielsweise in der DE-A1 4223581 (Henkel) 
die Ringoffnung von Epoxiden mit Glucosiden prinzipiell beschrieben. Vorzugsweise wird die Reaktion 
bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 100°C durchgefiihrt. Niedrigere Temperaturen sind prinzipiell 
moglich, sofem das Glucosid unter diesen Bedingungen flussig vorliegt und eine geringere Reaktions- 
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geschwindigkeit akzeptabel ist. Temperaturen oberhalb von 100°C konnen zur Zersetzung des 
Zuckerkorpers fuhren und sind daher weniger vorteilhaft. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die neuen glykosidischen Siliconether reduzieren die Grenzflachenspannung und fordern die Emul- 
gierung von ansonsten nicht miteinander mischbaren Phasen. Des weiteren eignen sie sich als 
Ersatzstoffe fur Polysiloxandle, d.h. als polare Olkorper. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft 
daher ihre Verwendung als Tenside zur Herstellung von oberflachenaktiven Mitleln sowie afs 
Emulgatoren bzw. Olkorper zur Herstellung kosmetischer und/oder pharmazeutischer Zubereitungen, in 
denen sie in Mengen von 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 75 und insbesondere 10 bis 25 Gew.-% - 
bezogen auf die Mittel - enthalten sein konnen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung werden die neuen glykosidischen Silicone zusam- 
men mit Alkyloligoglucosiden und gegebenenfalls Perlglanzwachsen zur Herstellung von schaurnstar- 
ken, lagerstabilen Siliconshampoos mit ausgezeichneten avivierenden und konditionierenden 
Eigenschaften sowie brillantem Perlglanz eingesetzt. 

Tenside 

Im Sinne der erfindungsgemalien Verwendung konnen die neuen glykosidischen Siliconether 
zusammen mit weiteren anionischen, nichtionischen, kationischen und/oder amphoteren bzw. 
zwitterionischen Tensiden eingesetzt werden. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen, 
Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a- 
Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Hy- 
droxymischethersulfate, Monoglycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkyl- 
sulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren 
und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, N-Acylaminosauren wie 
beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, 
Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(ether)phos- 
phate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventio- 
nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur 
nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolygly- 
colester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether 
bzw. Mischformale, gegebenenfalls partiell oxidierte Alk(en)yloligoglykoside bzw. Glucoronsaurederi- 
vate, Fettsaure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizen- 
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basis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofem die nicht- 
ionischen Tenside Polyglycoletherketlen enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise 
jedoch eine eingeengte Homoiogenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur kationische Tenside 
sind quartare Ammoniumverbindungen und Esterquats, insbesondere quaternierte Fettsauretrialkanol- 
aminestersalze. Typische Beispiele fur amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, 
Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den 
genannten Tensiden handelt es sich ausschlieRlich urn bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur 
und Herstellung dieser Stoffe sei auf einschlagige Obersichtsarbeiten beispielsweise J.Falbe (ed.), 
"Surfactants in Consumer Products", Springer Verlag, Berlin, 1987, S. 54-124 Oder J.Falbe (ed.), 
"Katalysatoren, Tenside und Mineraldladditive", Thieme Verlag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 
verwiesen. 



Kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen 

Zubereitungen, die unter Verwendung der neuen glykosidischen Siliconether hergestellt werden, wie 
beispielsweise Haarshampoos, Haarlotionen, Schaumbader, Cremes, Lotionen oder Salben, konnen 
ferner als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe Olkorper, Emulgatoren, Uberfettungsmittel, Perlglanzwachse, 
Stabilisatoren, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Kationpolymere, Siliconverbindungen, biogene 
Wirkstoffe, Antischuppenmittel, Filmbildner, Konservierungsmittel, Hydrotrope, Solubilisatoren, UV- 
Lichtschutzfilter, Insektenrepellentien, Selbstbrauner, Parfumole, Farbstoffe und dergleichen enthalten. 

Als OIkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit linearen C6-C22- 
Fettalkoholen, Ester von verzweigten C6-Ci3-Carbonsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen, Ester 
von linearen C6-C22-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von 
linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimer- 
diol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C6-Cio-Fettsauren, fiussige 
Mono-/Di-n"riglyceridmischungen auf Basis von Ce-Cis-Fettsauren, Ester von Ce-C22-Fettalkoholen 
und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, pflanzliche 
6le, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, linear© C6-C22-Fettalkoholcarbonate ) 
Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten Ce-C22-AlkohoIen (z.B. 
Finsolv® TN), Dialkylether, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestem mit Polyolen, Sili- 
conole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht. 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden 
Gruppen in Frage: 
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(1 ) Anlagerurigsprodukte von 2 bis 30 Mol Elhylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
- Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylptienole 

mit 8 bis 1 5 C-Atomen in der Alkylgruppe; 

(2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 

(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxy- 
lierte Analoga; 

(5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat oder Polyglyce- 
rinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren 
dieser Substanzklassen; 

(7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter Ce/22-Fettsauren, 
Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipenta- 
erythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sorbit), Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Lauryl- 
glucosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

(9) Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate; 

(10) Wollwachsalkohole; 

(11) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(12) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaS DE-PS 1165574 
und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und 
Polyolen, vorzugsweise Glycerin sowie 

(13) Polyalkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, 
Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an 
Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn Homologen- 
gemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ 
oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. 
Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus 
DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

Ce/ie-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachenaktive Stof- 
fe sind literaturbekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder 
Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt, daB 
sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden 
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ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet 
sind.- Der Oligomerisieaingsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur solche technischen 
Produkte ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische 
Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine 
quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N.N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylamino- 
propyl-N.N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylammonium- 
glycinat, und 2-Alkyi-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- Oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders 
bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid- 
Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aufter einer Ca/ia-Alkyl- oder -Acyl- 
gruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampho- 
lytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
propionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyl- 
aminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das 
Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2/i8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen 
auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, vorzugsweise methyl- 
quatemierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

Als Uberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie 
polyethoxylierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und 
Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren 
dienen. 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycol- 
distearat; Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, speziell Stea- 
rinsauremonoglycerid; Ester von mehnvertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit 
Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie 
beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe min- 
destens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und Distearylether; Fettsauren wie Stea- 
rinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 
22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 
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15 Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen; sowie deren Mischungen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 
Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride in Betracht Bevorzugt ist eine Kombination dieser 
Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder 
Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccha- 
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethyl- 
cellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -di-ester von 
Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacryl- 
amide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsaure- 
glyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit Oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. ein 
quaternierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhalt- 
lich ist, kationische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte 
Vinylpyirolidon/Vinyl-imidazol-Poiymere wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Poly- 
glycolen und Aminen, quaternierte Kollagenpolypeptide wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxy- 
propyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grtinau), quaternierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, 
kationische Siliconpolymere wie z.B. Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethyl- 
aminohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dime- 
thyldiallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide wie z.B. beschrieben in 
der FR-A 2252840 sowie deren vernetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie 
beispielsweise quatemiertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte 
aus Dihalogenalkylen wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen wie z.B. Bis-Dimethylamino-1 ,3- 
propan, kationischer Guar-Gum wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Celanese, 
quaternierte Ammoniumsalz-Polymere wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der 
Miranol. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methyl-phenylpolysiloxane, 
cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor- und/oder alkylmodifizierte 
Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl fiussig als auch harzformig vorliegen konnen. 
Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Camaubawachs, 
Candelillawachs, Montanwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit 
hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol oder Partialglyceriden in Frage. Als Stabilisatoren 
konnen Metallsalze von Fettsauren wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Toco- 
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pherolpalmitat, Ascorbinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, 
Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu 
verstehen. Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt werden. 
Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quatemiertes 
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinyl-pyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaure- 
reihe, quaternare Cellulose-Derivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbin- 
dungen. Als Queilmittel fur walirige Phasen konnen Montmorillonite, Clay Mineralstoffe, Pemulen 
sowie alkylmodifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. 

Unter UV-Lichtschutzfiltern sind organische Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, ultra- 
violette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. 
Warme wieder abzugeben. Typische Beispiele sind 4-Aminobenzoesaure sowie ihre Ester und Derivate 
(z.B. 2-Ethylhexyl-p-dimethylaminobenzoat oder p-Dimethylaminobenzoesaureoctylester), Methoxy- 
zimtsaure und ihre Derivate (z.B. 4-Methoxyzimtsaure-2-ethyIhexylester), Benzophenone (z.B. Oxyben- 
zon, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon), Dibenzoylmethane, Salicylatester, 2-Phenylbenzimidazol-5- 
sulfonsaure, 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)-propan-1,3-dion, S-^-MethylJbenzylidenbor- 
nan-2-on, Methylbenzylidencampher und dergleichen. Weiterhin kommen fur diesen Zweck auch 
feindisperse Metalloxide bzw. Salze in Frage, wie beispielsweise Titandioxid, Zinkoxid, Eisenoxid, 
Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkoniumoxid, Silicate (Talk) und Bariumsulfat. Die Partikel sollten dabei ei- 
nen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und ins- 
besondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es konnen 
jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der 
spharischen Gestalt abweichende Form besitzen. Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer 
Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt wer- 
den, die die photochemische Reaktionskette unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung 
in die Haut eindringt. Typische Beispiele hierfur sind Superoxid-Dismutase, Tocopherole (Vitamin E) 
und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen femer Hydrotrope wie beispielsweise Ethanol, 
Isopropylalkohol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vor- 
zugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind 

• Glycerin; 

• Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, 
Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 
1.000 Dalton; 

• technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10, wie etwa 
technische Diglyceringemische mit einem Digiyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 
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• Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

• Niedrigalkylglucoside insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispiels- 
weise Methyl- und Butylglucosid; 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispieisweise Sorbit oder Mannit, 

• Zucker mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, wie beispieisweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker, wie beispieisweise Glucamin. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispieisweise Phenoxyethanol, Formaldehydldsung, Para- 
bene, Pentandiol oder Sorbinsaure. Als Insekten-Repellentien kommen N.N-Diethyl-m-touluamid, 1,2- 
Pentandiol oder Insect repellent 3535 in Frage, als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton. 

Als Parfumole seien genannt die Extrakte von Bluten (Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli), Stengeln und 
Blattern (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander, Kummel, Wacholder), Frucht- 
schalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, 
Calmus), Holzern (Sandel-, Guajak-, Zedem-, Rosenholz), Krautem und Grasern (Estragon, Lemon- 
gras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Balsamen 
(Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in 
Frage, wie beispieisweise Moschus, Zibet und Castoreum. Als synthetische bzw. halbsynthetische Par- 
fumole kommen Ambroxan, Eugenol, Isoeugenol, Citronellal, Hydroxycitronellal, Geraniol, Citronellol, 
Geranylacetat, Citral, lonon und Methylionon in Betracht. 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen ver- 
wendet werden, wie sie beispieisweise in der Publikation "Kosmetische Farbemitter der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.8M06 

zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch iibliche Kalt- oder HeiBprozesse 
erfolgen; vorzugsweise arbeitet man nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 
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Beispiele 



Beispiel 1. In einem 1-l-Dreihalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und RQcklaufkuhler wurden 389 g (1 
mol) Octylglucosid (DP = 1,6) vorgelegt, aufgeschmolzen und mit 0,2 g (entsprechend 0,5 Mol-% 
bezogen auf das Glucosid) Natriumhydroxid versetzt. Sobald die Schmelze ruhrfahig war, wurden 
portionsweise 260 g (1,1 mol) [3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl]-trimethoxysilan mit einer Geschwindigkeit 
zugetropft, daR die Temperatur im ReaktionsgefaB nicht uber 180°C anstieg. Nach beendeter Zugabe 
wurde noch 1 h weitergeriihrt und das Reaktionsprodukt anschlieBend mit Wasser zu einer Paste mit 
einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% verarbeitet. 

Beispiel 2. In einem 1-l-Dreihalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und RQcklaufkuhler wurden 413 g (1 
mol) Dodecylglucosid (DP = 1,4) vorgelegt, aufgeschmolzen und mit 0,2 g (entsprechend 0,5 Mol-% 
bezogen auf das Glucosid) Natriumhydroxid versetzt. Sobald die Schmelze ruhrfahig war, wurden 
portionsweise 260 g (1,1 mol) [3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl]-trimethoxysilan mit einer Geschwindigkeit 
zugetropft, dafi die Temperatur im ReaktionsgefaB nicht uber 180°C anstieg. Nach beendeter Zugabe 
wurde noch 1 h weitergeriihrt und das Reaktionsprodukt anschlieBend mit Wasser zu einer Paste mit 
einem Feststoffgehalt von 35 Gew.-% verarbeitet. 

Anwendungsbeispiele 3 bis 11, Vergleichsbeispiel V1. Perlglanzwachse wurden aufgeschmolzen, 
mit den Siliconverbindungen, den weiteren tensidischen Inhaltsstoffen versetzt und mit Wasser auf 100 
g erganzt. Nach Homogenisierung wurden die Shampooformulierungen 1 Woche bei 40°C gelagert. 
Die Viskositat der Produkte wurde nach der Brookfieldmethode (23°C, Spindel 5, 10 Upm) ermittelt, die 
Feinteiligkeit der Perlglanzkristalle unter dem Mikroskop visuell auf einer Skala von 1 = sehr feine 
Kristalle bis 5 = grobe Kristalle beurteilt. Die Beurteilung des Perlglanzes erfolgte ebenfalls auf einer 
Skala von 1 = brillant bis 5 = stumpf; die Triibung wurde visuell bestimmt und mit (+) = triib Oder (-) = 
trubungsfrei beurteilt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefalit (Prozentangaben als Gew.- 
%). 
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Tabellel 

Perlglan2shampoos 









•5 :W 


:g:: : ., V: 










'11 i.^: 




Kokosalkyloligoglucosid 


15,0 


4 C ft 

15,0 


15,0 


ir ft 

15,0 


4 C A 

15,0 


4 C A 

15,0 


15,0 


A C A 

15,0 


4 C A 

15,0 


15,0 


Kokosfettalkohol+2EO-sulfat-Na-Salz 


10.0 


A ft ft 

10,0 


4 ft ft 

10,0 


4 ft ft 

10,0 


ja a 

10,0 


10,0 


4 A A 

10,0 


4A A 

10,0 


4 A A 

10,0 


A ft ft 

10,0 


Cocoamidopropyl Betaine 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


e ft 

5,0 


Esterquat* 


1.5 


1.5 


1,5 


4 r* 

1,5 


4 C 

1,5 


1,5 


4 r* 

1,5 


4 fr 

1,5 


4 r* 

1,5 


4 fr 

1,5 


SiliconethergemalJ Beispiel 1 


1,0 


2,0 


3,0 


4,0 




1 


- 


1 


- 


1 


SiliconethergemaB Beispiel 2 










1,0 


2,0 


3,0 


3,5 


4,0 




Dimethylpolysiloxan 




















4,0 


Ethylenglycoldistearat 


1.0 










1,0 


1,0 


1,0 


0,5 


1,0 


Laurinsauremonoglycerid 




1,0 














0,5 




Apfelsaurecetylester 






1,0 






1,0 










Distearylether 








1,0 






1,0 




0,5 




Stearon 










1,0 






1,0 






Wasser 


ad 100 


Viskositat [Pas] 


2,8 


2,9 


3,0 


3,1 


3,9 


4,0 


3,7 


3,7 


3,8 


>4,0 


Feinteiligkeit 


1 


1 


1 


1 


2 


2 


1 


2 


1 


4 


Perlglanz 


1 


2 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


5 


Trubung 




















+ 



*) Dehyquart® F 75 (Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG) 
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Patentanspruche 



1 . Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidsiliconether, dadurch erhaltlich dafc man Alkyl- und/oder Alke- 
nyloliglykoside der Formel (I), 

R 1 0-[G] P (I) 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zucker- 
rest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht, in Gegenwart von basi- 
schen Katalysatoren mit Epoxysiliconethem der Formel (II) umsetzt, 

(0)qR2 

^y— TOnOfChym ii— (0)qR2 

0 (||) 

in der R 2 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q fur 0 oder 1 und n und m unabhangig von- 
einander fur Zahlen von 1 bis 5 stehen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidsiliconethem, bei dem man 
Alkyl- und/oder Alkenyloliglykoside der Formel (I), 

R 1 0-IG] p (I) 

in der R 1 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zucker- 
rest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht, in Gegenwart von 
basischen Katalysatoren mit Epoxysiliconethem der Formel (II) umsetzt, 

(0) q R2 

Y^-TOnOfCHaJni (0)qR 2 

(II) 



0 (0) q R2 



in der R 2 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q fur 0 oder 1 und n und m unabhangig von- 
einander fur Zahlen von 1 bis 5 stehen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dad man Siliconether der Formel (II) ein- 
setzt, bei denen R 2 fur Methyl sowie n und m fur 1 stehen. 
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4. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dall man Glykoside and die 
Siliconether im molaren Verhaltnis von 1 : 0,95 bis 1 : 1,2 einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man basische 
Katalysatoren einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkali- und/oder 
Erdalkalihydroxiden, -oxiden, -carbonaten, -hydrogencarbonaten, -Ci-C4-alkoholaten sowie Ammo- 
niak, Alkylaminen und/oder Alkanolaminen. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man die Katalysatoren in 
Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die Glykoside - einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali man die Reaktion bei 
Temperaturen im Bereich von 60 bis 100°C durchfiihrt 

8. Verwendung von Alkyt- und/oder Alkenyloligoglykosidsiliconethem nach Anspruch 1 als Tenside 
zur Herstellung von oberflachenaktiven Mitteln. 

9. Verwendung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidsiliconethem nach Anspruch 1 als 
Emulgatoren zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen. 

10. Verwendung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosidsiliconethem nach Anspruch 1 als Olkorper 
zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen Zubereitungen 
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(DE); WERSIG REINGARD (DE); SCHMAUCKS 

GERD) 22. Dezember 1994 
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1,2,8 
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* Be sonde re Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen T 

"A" Verdftentitehung, die den alkjemeinen Stand der Technik defirtiert. 
aber ntcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E* alt e res Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem international en 

Anmeldedatum veroftentlicht worden ist -y. 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifethafl er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbehcht genannten Veroffentlichung belegt werden -y. 
soD oder die a as einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefuhrt) 

"O* Verdftentfichung, die stch aid etna mundliche Ottenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder and© re MaBnahmen bezteht 

"P" Ver6ffentrtchung, die vor dem intemattonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroftentUcht worden ist 



Spate re Veroffentlichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroftentlicht worden isi und mtt der 
Artmekfung nicht koilktiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzjps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorte angegeben ist 

' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkett beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ntcht ate auf erf inderischer Tatigkert beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentfichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend tst 

Veroffentlichung, die Mitgiied dersetben Patentfamilie tst 
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